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@ Verfahren zur Herstellung rieselfahiger, Schwefel enthaltender Kautschukpulver 

© Verfahren 2ur Herstellung rieselfahiger. Schwefel enthal- 
tender Kautschukpulver, die nach Zugabe einer waling en 
Schwefel-Suspension zo einem Kautschuk- Latex Oder zu 
einer wa&rigen Emulsion einer Kautschuk-Ldsung durch 
Fallung und nochmaliger Zugabe von Schwefel Oder eines 
anderen Fullstoffs erhalten werden. 

Der so hergestellte Schwefel- Puh/erbatch zeigt hervorragen- 
de Eigenschaften als Vernetzungskomponente bei der Verar- 
beitung mit Kautschuk zu Gum mi. 
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... . t , ,. : y . , . Beschreibung ( ./ 

In den letzt^n. jahren sind in zunehmendem MaBe Publik^tiqnfn^^ijb^r.Ziel und Zweck qes , Einsatzes yon 
rieselfahigen/foiistoffhEltigen Kautschukpulvern, spgenannten ^ s <>y! e Verfahren 

5 zu ihrer Herstellung beschrieben worden. : , . 1 - ; : , • . .* • 

Die Erklarung fur das in immer starkerem MaBe auflcommende JnteVesse an pulverf6rmigen : Kautschiiken 
ergibt sich zwanglos aus der derzeitigen Situation des Standes der Verarbeitungstechnik der Gummiindustrie. 
Dort werden n&mlich bis heute die Kautschuk-Maschungen mit einem hohen Aufwand an Zeit, Energie und 
Personal hergestellt. Hauptgrund dafur ist die Zustandsform des Rohstoffs Kautschuk, der ballenformig vorliegtl 
io Die Zerkleinerung des Ballens, die innige Verrhischung. mit FuHstoffen, MineralcMweichmachenv und Kau- 
tschukhilfsrniueln erfolgt auf .Walzen oder ihjnnenmischern, Zur Vermeidung von QualitatseinbuBen wird die 
Mischungsherstellung in mehreren Verfahrensstufen durchgefOhrt Zwischen den Stufen wird die Mtschung im 
allgemeinen.gelagert An die Innenmischer bzw. Walzen werden ExtruderrPeUetizer oder Extruder- Rollerdies 

nachgeschaltet * , . . , > : v \. r \ 

is Aus dieser hochst unbefriedigenden und aufw.endigen Tech nik der Kautschuk; Verarbeitung kann nur eine 
vollig neue Verarbeitungstechnoiogie herausfQhren. Im Laufe der letzten jahre wurde daher in zunehmendem 
MaBe der.Einsatz rieself&higer Kautschuk-Pulver d/skiitiert und erprobt, weil sich damit die Moglichkeit efgiBt, 
Kautschuk-Mischiingen wie thermoplastische Kunsi$t6ff : Pulver einfach und schnell verarTbeiten ,zu kpnnen. 

Es wurden bereits mehrere Wege zur Hersteliimg pufyerfdrrniger, rieselfahiger ^ KautscHuk r Fullstoff.-Mi,scfiuii- 
20 gen, vorzugsweise kautschuk- RuB-Mischungen auf Basis von Allzweckkautschuken, gefunden und beschrieben 
{y%VDErP^'':2\&^iA^'^7 ,uiid 28 22 148; t>E^A!S 2214 121; DE-OSS 22 60 340, 23 24 009, 23 25 550, 
23 32 796/26 541358, 36 06 742, 36 (56 743 und 36 28 120): ^ u . ;f , .". '., , '. t 

Aufgabe der yofliegendenVEifinidung, war es nuti v %fiwefel. der bekahntermaBen zum yulkanisieren von 
Kautschuk benutzVwird, in der gleichen leicht zu verarbeiteriden Form wie die pulverformigeri kautschuk-Full , 
25 stoff-Mischungen herr.jind bereitzustellen. r; . . « , , i ^ , , ■ ' ( : 

Es ist zwar.schon bekahnt, polymergebundenen Schwefel herzustellen, jedoch f&llt dieses frodukt nicht in der 
vorteilhaften Pulverform an. Arigeboten werden in der Regel spjgenannte Pellets, die v den .Hauptnachteil aufwei- . 
sen,daB sie nicht qhne hcjhe Scherr und Warmebefast^^^ ^ann es einm^l zu , 

einer vorzeitigen ^ Veri^etzungde^Polymeren,zum anderen Lzii einej Arsscheidung vpn Schwefel korhm^n. , .. . v 
30 Die gestellte Aufgabe konnte durch die in den Patentanspruchjeri beschrie^benen MaBnahnieh geldst werden^ . 

Nachfolgend werden zunichst die bei dem erfindungsgem^ einsetzbaren Stoffe naher erSautert 

Geeignete Kautschuk^Latices sind einmal [ splche „aulBasis>on .MaturWutschuk und abgebaiutem Naturkau- 
tschuk(GB-PS 7 49 t .955 und DE-OS 3$, t 06 745), und zum ancleren solche tatis Hprrio- und ^isch^Iymerisaten yon 
konjugierten bienpn,- wie sie durch* radikj^lsche Verwendung. ein^ Emulgators nach 

35 bekannten Verfahren des Sia/ndes^ hergesjelh^e 

der organischen Cheniie, Banci XIV/1 (1961), TrlersteHung yon Kautschuken", Seite A 71Zff f ; r Ul|mann Enzyklopar 
die der technischen Chemie, 9. Band (195^),,Seftea 324 l>b;^0 587, 8 73 747 und 11,30 ,597). 

Als konjugierte Dienekpmmen dabeLB^ 

sate konnen sowohl aus ^i^chungen d DieneTals auch, a^ konjugSerten 

40 Diene mit Yinylye'r& w|e z. B. Styrol^^ Acr/lnstril, Acrylsaurc;, Methacrylsature und 

Vinyipyridin hergestellt werden. - , - ^ ->> - * ^ ^ r — - r . 

Bevorzugt wird beim erfindun^geniaBg in Yerfahren^ Styrolapteil von 15 ( 

bis 30 Gewich tsprpzent iCingcsse tzt / , - ■ . . h 5 c , v « ^ , , - ■ 1 1 ■ r: > - - ■ ■; ^-t • _^ * x, F . ^ r • . - . v -. /..\ * ■ ■ . i . , : ; : . 

Der Feststoffgehaltder^tices ^ , 

45 Die beim erf indung?gemkBen. Verfahren' konneri,nach bekannten. Ver- 

fahren des Standes* der TjMhniV(siehc,^ *der organischen Chern^^ 

"Emulgieren,Emulgatoren" P Seitel29ff.) aus Kautschuk-Ldsungen hergestellt werden. ,.. Vl . ru 

Geeignete Kautschuk-Ldsungen sind vorzugsweise splch^ die bei .der L^semiuel7Pp|ymerisation syntheti* 
scher Kautschuke nach bekannten Verfahren des, Stancjes der echnik, ^anfallen, beispielsweise jffplybutadiene, 
so Polyisoprene^ Gopolymerisate aus Butadien und Styro!, Ethylen-Prqpyl^ Ethy I^n- Propyl^n- 

Dien-Terpolymerisate und Polyalkenamere, die durch-ringdffnende Poiyrnerisatipn vpn Cycloolefanen entstehen. 

Bei der Herstellung dieser Kautschuke werden bekahntermaBen in Abh£ngigkeit von den Monpmeren und 
den angestrebten Eigenschaften der Polymere metallorganische Verbindungen,,wie z. B. Zi^glef-Natta-, Lithi- 
um- oder Alfin-Katalysatoren, yerwendet ( . , ; :i . ; , v . ^ ^ 
55 Als Ldsernittej.dienen dabei spwohl, aliphatische Kphlenwasserstoffe, wie z. B. Pentan^Hexan, Heptan, als 
aucharomatisch^K^ , - , v a ; , • - w . 

Ansonsten kann der Kautschuk aber auch durch Aufldsen in einem der genannten Lcserhittel in Ij&sung 
gebracht.werden. ^ . . , ■ -x r <■ - ( . - , - ■ r , . : 

Der Feststoffgehalt der Kautschuk- Ldsungen betragt im allgemeinen 3 bis 35Gewichtsprozent 
60 Der Feststoffgehalt der aus den Kautsch uk- Ldsungen, hergestellt en ^ KAutschuk-Emulsionen betragt im allge- 
meinen 5 bis 30 Gewichtsprozent 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich selbstverstandlich auch pulverformige, Schwefel enthal- 
tende Kautschuke herstellen, die nicht nur einen einzigen Kautschuk, sondern Mischungen zweier oder mehre- 
rer verschiedener Kautschuke enthaltea v - , 

65 Zu diesem Zwecke werden Kautschuk- Latices, KautschukrM> sun g en cder waBrige Emulsionen der Kau- 
tschuk-Ldsungen yermischt und erfindungsgem&B zu rieseff^higen, SchwefeKenthaltenden Kautschukpulvern 
verarbeitet. ..... * j ■ .. ; . - . ^ . 

Bevorzugt werden bei dem erfindungsgefmaBen Verfahren Kautschuk- Latices eingesetzt : 

2 
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lm Prinzip konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahien alle Arten von Schwefel eingesetzt werden 
rR V v^v , ^^c/ i L ^ '^ ifik ^^ ( • n,6s !^ Sch w e/elkohlen S toff^ Ein gangiges Handelsprodukt ist' 
un oshch. Dieser prozentuar<?AnteiJ ari Unl6shcM&mtgt aH'tte^^ •= > 

pulverformigen Schwefelbatch, in der vulkanisierfahigen Mischung und im vulkanisierfen^Fertigteii lintefWeibf/ s 
&hwefelmodifikationen mit e.ner UnldslichKeii von >«0%'jfihd selbstverstandfith fuKdas erfindiihg S geiria3e " 
Verfahren ebenfalls besonders geeignei •'• • «'i .-• • 1-.. - : .. .1. 4 • .' 

Der Schwefel wird im aUgemfeiifen 'in eirief Mehge yon 50'biS 1600 GewichtsteiTen pro 100' GeWKnlsieile 
Kau^uk(phr]L vorzugsweuee.yon..lOO bis 500 phr/be»ndtVs bevorzugt vbri'lS&bis 25(f phr*Hi S ese^fc- -* * " 
h A • H- VCrS -»n k T-w a ^>? ^*ff errf ^ r ^*™« l ™t , «*^8«rt Fillstdffen eiharbeften. Das'heiUt ,„' 
eielzt wlra" " llen 5 in ^'C^ 6 *- MAgei dureh einen ^mehrere MMMfr 

Als Ffilbibffe kommen WriugsweSe die in der KautschuR-Industrie gebftuchlichen *uBe'sah^^ 
SRF SftVc I? SA ^ ,SAF : HAF * uBe einschlieBlich deren Abwandlungen FEF-, GPF-.->3S^L 
SRF- und MT-Rx.Be Es;kcmnen>ber ateh mineralische Substanzern W beispidsweise hofihaktive RieTeteufe;- * 

Fall m ,ttel.d.ebe)dernerf.nddngs^ 
Gruppen "a,lIb,H b un"4 Villages peri^ 
lung entepncht'derjalten iqPAe-Empfehlung (s 

Belo^Jr, h?J^ * ^"ff* Koba tnurafund NickelsulfaCwobei dieSalze des. Aluminums bevorzu'g.id.- 
Besonders bevorzugt . i$t AJuminiumsulfat. Diese werden im allgeniemen in einer Merigfe vbrroh ^S'65 GelidhW 

SlsKelng^ 

«^^f!r^'f U "6i d lV^" n i- «««gnete Sauren sind in erster OhYe : Minitoulrin"wii- :) '^ 

werden konhen aben^£*rVn^rerfwiez. B^me^nu^EwiisiureV ■•t™ v^' '"kIh-. 

Die M'enge'ari Saure Tiditet sich niafch ; iW 5 Arf n«i/{'Mi>ina«^i^. ;;u.u^.>& 



20 



5( 
weise 



BevorzugV^H.eZ^^^ 

Das erfirfdtngs^maBeVerfahreh i^Sm^Jn^^^etd^iibW^Slllir^' 5 --v'CT^: , 35 
Der ScHwefd w^d-ge^ 

Natr.um^ und/6dftjCal.u^^e ., 
e,ne wafinge WfeHs.ori BbefrtiH^Geelgftete Vbrrfchtu nE W, ^th^lS^Mn^^L^S^^^ 1 



Die waBritie Scbfafcr-'crier^vi,aftW\timit:<ii&M*(A.& ^^^^a^nfcgaej^jjQfgVtQiE 



Mach BeehBigung dfcsjMttchvbfgiihgs ^; wird^in'e «ri^i^he«demn^e des I^lmitte^'vbValfewaie^ciS 
deuilichem^kosifet^nstieg.^offern^ 

allgemernegim BWi.tft' Von x«S "bb ^^vbrtugsweise' vc#3* tfs l */tr wird *BtoS?*B S£w*Sh3S r " 
genannten'Saiifen ejngestelU: •' ••• --a: -. !S n* nV„» y " 7i ° [ • " . ¥8 ?5-u*?!;I -< T; . . 

^^Z*.? 1 ? ^"^^^ veWinger^ uhd wehefer SchweFelTizw. FflilsBff^ugeSfebt, und zwar: ^ 
entweder als Suspension oder ais Pulyer. Es wird noch eine Zeit lang nachgeruKH una dabefaa^^eebefle^allS-' 
vorhandetie ^emntfel abde^liferL AnfehlgBdi! wird d^Faligut ngutraf gewaschen; Von SrVafiSeTraase- 55 

Die ErfincfuHg wird 'arihfaffotleHh^ nahbr e'MWcrt * • 



CRYStIx i iSf 5.5ft *7 '1.^?^ ' d,e A i ,a,fle (ca - , ,0 J? .?) der benotigien Gesamtmen|e'an Schwefel (198 g. 
CRYSTEX ^ N in 3100 g vollfentsi »em Wasser-vorgdlegt:' Mach 'Zugabe des Emulgators wira ein "Ultra *v 
^•tewn^^pX-^UMdto Bode^'einiebracht Es wfrd sblangebti 10000 WmfcZ * 
giert, b,s kein pulverform.ger Schwefel mehr an.der Oberflache zu sehen ist Mach Erreichen dieseiZusSs 
w,rd port.onswe.se (etwa 20 g)der Vesfliche SchWefef zdge'geben und wieztivor verfahren: A^scSend wfrd 5 
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Minuten na<&disikr*ert Die auf diese Weise erhaltene SchwcfeUispewion wird mit 100 g ^^ h "U5r^« 
Buudien^ Htils GmbH imtreln*»Mt<l + 4)-50) m Form "n*^^ 

S /J wS der f! lahnke & Kunkel, Stuf e 8) intensiv vermischt Zu der so erhaltenen homogenen Mischung 

einer 20%'igen waBrigen LAsung bei ^ bleibe ^ 
kek zu«£cbcn Es kommt zu einer Fallung mit deutlichem Viskositatsanstieg. Sodann wird mit der *n"P^chen- 
den SnSS^^^ll0«&) ™* elnen pH-Wert von 3,8 eingestellt Nach Zunicknahme der Ruhrerdreh. 
zawS 'SZ^^W^^ Vprkleben bei der Trockming zu vermeiden. 2 g (2 phr) Mverform.ger 
PRYSTEX • M?u K esetzi und t Minute geruhri unvdas SchWefelpulver homogen zu verteilen, Nach Abstellen 

neuwS i ^aSmlSid to I mem Uborwirbelbetttrockner bis auf einen Restwassergehah von < 1% getrocknet 
Es daB die Oberflachentemperatur wahrend der Trocknung 70°C nicht uberschreitet, da 

es sonst zu einem soateren AusblOhen des Schwefels im Fertigteil kommt. ;♦ 
S? to "ta^S von 200 phr sind die durch Prufsiebung frakt.onierten Kornklasscn mit 

ihren Schwefelgehalten in der Tabelle 1 zusammengestellt 

Tabelle 1 1 >'[ 



20 



Siebmaschincnweitc Siebruckstanji Schwefelgehalt 
mm % P hr 



25 



30 



35 



2,5 
1,0 
0,8 
0,5 
02 
0,1 
0,05 



0 
41,4 
16,4 
183 
13,7 
7,4 
2,8 



185 
191 
211 
220 
218 
231 



Die Druckfestigkeit der erhaltenen iCautschukpulver betragt 1880 N/m 2 . Das Pulver ist hoch ausreichend 
rieselfahig. ^. .', ,^ ..■ 

Beispiele 2 bis 5 

Mach identischer Arbeitsweise und in den gleichen Apparatus wie im Beispiel U ^g e ^e^werden mit 
veranderten Versuchsparametern (Mengen an Schwefel, Wasser, Kautschuk, Fallungsmittel. pH-Wcrt) we.tere 
Schwefel enthaltende Kautschukpulver hergestellt. Die entsprechenden Werte der Versuchsparameter und der 

40 Tabelle 2 zu entnehmen. ■ ; , , j C 

< ■= Tabelle a * ^ r r 



45 



50 



Bsp. 



Schwefel 
phr 



Schwefel, ? 
g 



H 2 0 
g 



Kautschuk 
g 



200 


198 


3100 


100 


500 


198 


3100 


40 


1000 


198 


3100 


20 


50 


48 


800 


100 


100 


98 


1633 


100 



Aluminium- 

sulfat 

g 



3 
2 
0 
4 
3 



Schwefel- 
_ satire 
phr"; , 



3 
4 
5 
4 

2 



pH-Wert 



3,8 
4,0 
4,1 1 
3,6 
3,8 



55 



60 



65 



•t*wi.:i 32$- v '-hm ■ Beispiel 6 ! ; - 1 : * ; " - * *~ ; ri ' ' 

c ft-.: r - £ : f j - (Ariwendungstechnisches Beispiel) " : • w ~" - c v ^; 

Umwesentliche^ 

der Herstellung von Kautschukmischungen und deren Weiterverarbeatung zu Gummi durch VuikanfcaUon 
drrzustellen wf rdcn eine Mischung 4 unt^ 

Phr' Schwe?e. CRYSTEX I N) und eine Vergleichsmischung A mit 61verstrecktem unloshchen Schwefel 
fS OT 20 20% OlanteinmittelsbekannterMethoden nach dem Stand der Tecnmk hergestellt 
( AUe AiSaES Uber ArTund Menge der verwendeten Komponenten bei der Herstellung der M,schung 1 sow,e 
rier Verffleichsmischunc A sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 

Die Sen TS schungen werden unter gleichen Bedingungen bei 150»C vulkan, S .ert. Im AnschluB daran 
wenien d!e Vulkanisate der Mischung 1 und der Vergleichsmischung A .n puncto Zugfesugke.t, Bruchdehnung. 
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Elasuzitat und WeiterreiBfesugkeifcbe^^^ untcrsucht Die,Erg^bmsse^ebeiifaIl5.in 

der Tabelle 3 zusammcngesteUt Ffir das Vulkariisatder Mischung h wcrden signifikam verbesserte Werte bei . 
alien CharaktensierungsgrdBenbeivej^ie^^ .\ t [ '" 

' * .* ^ *-.:-■**: M-^r jrfrrv - , • ■ • - 4 . \ . /'/"■[ ' '/ 

" :e .Tabelle 3 - ■ . . 



Mischung ] 
(erfindungsgem&6) 



Vergleichsmischung A 
(Standardmischung) 



SMR 10 < , ; - * . 

; RenacitIV: : 
RuBN-339 

Aromatisches Ol * .-- - 
ZnO 

Stearinsaure 
Kieselsaure VN 3 
PVI 
CBS 

Schwefel-Pulverbatch mit 200' pftr 
CR YSTEX® N 
SOT20 

Mooney-Viskositat ML(1 +4) 1C0°C 
Vulkanisationsbedingungen 150°C 

tio, min 

Uo,min 

tso, min 
Vulkanisatdaten 

Zugfestigkeit') : 
22°C,MPa 
50°C,MPa 
- ;10a°e,MPa> , ^ ■>< 
150°C.MPa 
Bruchdehnung 
22°C,% 
50°C,% 

WC f %v:- - -« - 

100%, MPa 

300%, MPa 
Harte 2 ),ShoreA 
Elastizitat 

22 tf C~% ' " " - 

7 75°c,%' \' - ri - - 1 
WeiterreiBwi*der,stand 3 ) 1 
22°CN/mm^ 

140 o C,N/rnm " " " " 



ItX) 

0,1 
25 

2 

5 

2 

15 

0,2 
~ U 

6 ' 



51 

10,9 
14,7 



24,7 
17,8 

4,5 

572 V 
548 
■ > ^466 

i r, 2B2 f 

1,8 
8,0 

60 5t ;t 



100 
0,1 

25 
2 

- ,5 
2 
15 
0,2 
13 



5 
52 



GST 



27,9 
" 10,4 



73 
9.5 
14,7 



17,0 
13,5 
6,2: 
3,0 

470 
435 

337; 
467 

13 
9,2 
62 

56 * 
64 

173 
4,7 



DIN 53 504 
~ DIN 53 505 
3 ) f DIN 53 507 



0? 



to 



20 



25 



JO 



35 



'Si 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung rieseifahiger, Schwefel enthaltender Kautschukpulver, dadurch ffekennzeich- 
net, daB man einen Kautschuk- Latex oder eine waBrige Emulsion einer Kautschuk-Losung mit einer 
waBngen Schwefel-Suspension homog en ,vennisc^ein ^mktel zugiht, gegebenenfalls den pH-Wert der 
Mischung einstellt, weiteren Schwefel oder Fullstoff beimischi das gegebenenfalls aus der Kautschuk-S 
sung stamme^el^§emiMetg!e.iphzeitig abd<£UUierv_da$ Eallgut neutral wa^scht, es vpn der wSBriEen Phas* 
abtrennt und ymer st^dige^Bewegun^bei einer Temperatuc < 701Quockne^^ Wngen Phase 

2. Verfahren ^c& Aiapnich 1, dadMrch gekennzekhne^^aB.der.Schwefel zumind'est zu 90% in Schwefel- 
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